HBG'Q^l/m 14 JAN 2005 

A , , E rv/i/cr UO/U / D / 




BREVET D' INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 



Le Directeur general de Nnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut 



Fait a Paris, le . 



1 2 MARS 2003 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete Industrielle 
Le Chef du D6partement des brevets 




PRIORITY DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH 
RULE 17. 1(a) OR (b) 




Avqilgb 



Martine PLANCH E 



INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



SIEGE 

26 bis, rue de Satnt Petersbourg 
75800 PARIS cedex 08 
Telephone : 33 (0}1 53 04 53 04 
Ttiecople : 33 {0)1 53 04 45 23 
www.lnpi.fir 



ETABLISSEMENT PUBLIC NATIONAL 



CREE PAR LA LOI N" BL444 DU 19 AVRtL 1951 




mtmirt 

NatlOflAL OB 
UtPROPBlCTS 

rrtnu»mi«ui 



26 bis. rue de Saint Petersburg 
75800 Paris Cedex 03 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telacopie : 01 42 94 8$ 54 



REMISE DES PIECES 
DATE 

UEU 



!• D'ENREGISTREMENT 
NATIONAL ATTRIBUE PAR LMNP1 
DATE DE DEPOT ATTRIBUTE 
PARUINPI 



Q NATURE DE LA DEMANDE 


Cochez Tune des 4 cases suh/antes 


Demande de brevet 


fx] 


Demande de certiflcat d'utilite 


n 


Demande divisionnaire 

Demande de brevet initiate 
ou demande de certiflcat d'utilM imitate 


□ 

t\i° Date 1 / / 1 
N° Date 1 / / 1 


Transformation d'une demande de 
brevet europeen Demande de brevet initiate 


4* Date 1 / / 1 



{Reserve a HNPlfr 



CEC3T8FICAT D'UTILITE 

Code de la propriete Intellectuelle - Uvre VI 

REQUITE EN D&JVRANCE 1/2 

Cet im prime est a remplir lisiblement a Tencre noire 



N° 11354*01 



DBS10W/260899 



1 8 JU!L 



21 



Vos references pour ce dossier 

(facullatif) 82641 



NOW! ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT ETRE ADRESS^E 

n ■ 

Anne-Claire HON ORE 

KODAK INDUSTRIE 

Departement Brevets 

CRT - Zone IndustrieUe 

71102 CHALON SUR SAONE Cedex 



j TITRE DE L'lWVEMTlOH (200 caracteres ou ©spaces maximum) 

PROCEDE POUR PREPARER UN POLYMERE D'ALUMINOSILICATE HYBR1DE ET POLYMERE OBTENU PAR CE 
PROCEDE 



M DECLARATION DE PRIORITE 
OU REQUfiTE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DEPOT D'UNE 
DEMANDE ANTERIEURE FRANQAISE 


Pays ou organisation 

n ate 1 / / 1 No 
Pays ou organisation 

Date 1 / / 1 N° 
Pays ou organisation 

n*t* 1 / / 1 N° 
□ S'il y a d'autres priorites, cochez la case et utilisez rimprime «Suite» 


M DEMANDEUR 


| | S'il y a d'autres demandeurs, cochez la case et utilisez rimprime «Suite» 


Norn ou denomination sociale 


EASTMAN KODAK COMPANY 


Prenoms 




Forme juridique 




N° SIREN 


1 1 


Code APE-NAF 


| - - • | . ... 


Adresse 


Rue 


343 State Street 


Code postal etville 


ROCHESTER, New York 14650-2201 


Pays 


Etats-Unis d'Amerique 


National ite 




N° de telephone (facultatif) 




N° de telecopie (facullatif) 




Adresse electronique (facutlatif) 





IWl 



iNDUurmsLii 



CEKTBFiCAT D'UTIUTE 
REQUETE EN D&JVRANCE 2/2 




REMISE DCS PieCtS 
DATE 



] Fteserve a HNPj> 



UEU 

N» D'ENREGISTREMENT 



DB540W/860899 



Vos references pour ce dossier : 

(faculiatif) 


82641 


H ftiANDATAIRE 




Norn 


HONORE 


Prenom 


Anne-Claire 


Cabinet ou Societe 


KODAK INDUSTRIE 


N °de pouvoir permanent et/ou 
de Hen contractile! 


PG 9121 


Adresse 


Rue 


Departemexit Brevets 
CRT - Zone Industrielle 


Code postal et ville 


71 102 | CHALON SUR SAONE Cedex 


N° de telephone (facultatif) 


03 85 99 71 43 


N° de telecopie (facuMif) 


03 85 99 1011 


Adresse electronique (facullaiij) 




H INVENTEUR (S) 




Les inventeurs sont les demandeurs 


Oui 

x Non Dans ce cas fournir tine designation d'inventeur(s) separee 


H RAPPORT DE RECHERCHE 


Uniquement pour une demande de brevet {y compris division et transformation) 


Etablissement imme'diat 
ou etablissement differe 


0 
□ 


Paiement echelonne de la redevance 


Paiement en deux versements, unfquement pour les personnes physiques 

□OU! 

□Non 


H REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVAP3CES 


Uniquement pour les personnes physiques 

ORequise pour la premiere fois pour cette invention (joindreun avis de non-imposition) 
□ Requise anterieurement a ce depdt (joindre une copie de la decision d'admission 
pour cette invention ou indiquersa rtffrence) : 




Si vous avez utilise I'imprime «Suite», 
indiquez le nombre de pages jointes 






EJ SIGNATURE DU DERflANDEUR 
OU DU EWANDATA1RE 
(Norn et qualite du slgnataire) 

Annc-Ciaire HON ORE - Mandataire 


VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE L'iNPl 



La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a i'informatique, aux fichiers et aux libertes s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I'INPI. 



PROCEDE POUR PREPARER UN POLYMERE D' ALUMINOSILIC ATE 
HYBRIDE ET POLYMERE OBTENU PAR CE PROCEDE 
La pr6sente invention concerne un procede pour preparer un 
polymere d'aluminosilicate hybride ainsi que le polymere obtenu par ce procede. 

5 On connait deja des polymeres d'aluminosilicate inorganiques sous 

differentes formes. On connait par exemple des polymeres d'aluminosilicate sous 
forme fibreuse, tels que l'imogolite. L'imogolite est un aluminosilicate 
filamenteux, tubulaire et cristallise, present a l'etat naturel impur dans les cendres 
volcaniques et dans certains sols; il a ete decrit pour la premiere fois par Wada 

10 dans J. Soil Sci. 1 979, 30(2), 347-355. L'imogolite peut aussi Stre synthetise avec 
differents degres de purete par differentes methodes. Un procede d'obtention d'un 
gel d'imogolite a haut degre de purete est decrit dans la demande de brevet EP-A-1 
1 12 959. Ce procede consiste a traiter un alcoxyde mixte d'aluminium et de 
silicium avec un alcali aqueux a un pH entre 4 et 6,5, en maintenant la 

15 concentration molaire en aluminium entre 5.10" 4 et 10" 2 M et le rapport molaire 
Al/Si entre 1 et 3, puis a chauffer le melange obtenu en presence de groupes 
silanol pendant une periode suffisante pour former le polymere d'aluminosilicate 
fibreux et a eliminer les ions residuels du milieu reactionnel. 

On connait egalement des polymeres inorganiques d'aluminosilicate 

20 sous forme de particules spheriques. Le brevet US-A-6 254 845 decrit un procede 
de preparation de spheres creuses de polymeres d'aluminosilicate amorphe. Ce 
procede consiste a melanger a vitesse elevee un compose a base de silicium (0,01 a 
1 mol/1) avec un compos6 d'aluminium (0,01 a 1 mol/l) pour former une 
suspension comprenant des particules de precurseur et un sel en solution (sous- 

25 produit), a eliminer une partie dudit sel en solution et a soumettre les particules de 
precurseur a un traitement thermique de maniere a obtenir un materiau poreux 
sous forme de spheres creuses d'aluminosilicate. Ce materiau poreux peut etre 
utilise dans les deodorants, les absorbeurs d'humidite ou dans les microcapsules 
des medicaments. 

30 La presente invention propose un nouveau proc6d6 de preparation 

d'un polymere d'aluminosilicate hybride ainsi qu'un nouveau polymere 



d'aluminosilicate hybridc pouvant etre obtenu par ce procede. L'introduction de 
fonctions, en particulier de fonctions organiques dans le polymere 
d'duminosilicate inorganique permet d'obtenir un polymere d'aluminosilicate 
hybride presentant de nouvelles proprietes par rapport aux polymeres 
d'aluminosilicates inorganiques coimus. 

Le procede selon la presente invention pour preparer un polymere 
d'aluminosilicate hybride, comprend les etapes suivantes: 

a) on traite un alcoxyde mixte d'aluminium et de silicium dont le silicium 
porte a la fois des substituants hydrolysables et un substituant non 
hydrolysable, ou un precurseur mixte d'aluminium et de silicium obtenu par 
hydrolyse d'un melange de composes d'aluminium et de composes de 
silicium ne comportant que des substituants hydrolysables et de composes 
de silicium comportant un substituant non hydrolysable, avec un alcali 
aqueux, en presence de groupes silanol, la concentration en dununium 
etant maintenue iirferieure a 0,3 mol/1, le rapport Al/Si molaire etant 
maintenu entre 1 et 3,6 et le rapport molaire alcali/Al etant maintenu entre 
2,3 et3; 

b) on agite le melange obtenu a l'etape a) a temperature ambiante en presence 
de groupes silanol pendant une duree suffisante pour former le polymere 
d'aluminosilicate hybride; et 

c) on elimine du milieu reactionnel les sous-produits formes au cours des 

6tapes a) et b). 

Dans toute la presente description, l'expression "substituant non 
hydrolysable" designe un substituant qui ne se separe pas de l'atome de sihcium au 
cours du procede et en particulier a l'occasion du fakement avec l'alcali aqueux. 
De tels substituants sont par exemple rhydrogene, le fluor ou un groupe organique. 
Au contraire l'expression "substituant hydrolysable" designe un substituant elimine 
par hydrolyse dans les memes conditions. 

Dans ce qui suit, l'expression "alcoxyde mixte d'aluminium et de 
sihcium modifie" designe un alcoxyde mixte d'aluminium et de silicium dans 
lequel l'atome d'aluminium ne porte que des substituants hydrolysables et l'atome 
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de silicium porte a la fois des substituants hydrolysables et un substituant non 
hydrolysable. 

De meme, l'expression " precurseur mixte d'aluminium et de 
silicium modifie" designe un precurseur obtenu par hydrolyse d'un melange de 
5 composes d'aluminium et de composes de silicium ne comportant que des 

substituants hydrolysables et de composes de silicium comportant un substituant 
non hydrolysable. C'est ce substituant non hydrolysable que l'on va retrouver dans 
le materiau polymere d'aluminosilicate hybride de la presente invention. 

D'une maniere plus generate, un compose "non modifie" est un 
10 compos6 qui ne comporte que des substituants hydrolysables et un compose 
"modifi6" est un compost qui comporte un substituant non hydrolysable. 

L'etape c) peut Stre realis6e selon diff6rents precedes connus en soi, 
tels que le lavage ou la diafiltration. 

La presente invention concerne Sgalement le materiau polymere 
15 d'aluminosilicate hybride susceptible d'etre obtenu parte procede deferi ci-dessus. 
Ce nouveau polymere presente une structure amorphe demontree par diffraction 
d'electrons. Ce materiau est caracterise en ce qu'il pr6sente un spectre Raman 
comprenant dans la zone spectrale 200-600 cm" 1 une bande large situee a 250 ± 5 
cm" 1 , une bande large et intense situee a 359 ± 4 cm" 1 , un epaulement situe a 407 ± 
20 7 cm" 1 , et une bande large situee a 501 ± 2 cm" 1 , ainsi que les bandes 

correspondant au substituant non hydrolysable du silicium, les bandes liees au 
substituant non hydrolysable pouvant se juxtaposer aux autres bandes, le spectre 
Raman etant realis6 sur le materiau obtenu apres l'etape b) et avant l'etape c). 

D'autres caracteristiques apparaitront a la lecture de la description 
25 qui suit, faite en reference aux dessins dans lesquels: 

la figure 1 represente un spectre obtenu par spectrographie Raman 
d'un polymere d'aluminosilicate inorganique correspondant h de l'imogolite, 
la figure 2 represente sch^matiquement un dispositif pour la 
realisation des etapes a) et b) du procede selon l'invention, et 



les figures 3 & 8 represented des spectres obtenus par 
spectrograph Raman de polymeres d'aluminosilicate hybrides selon la presente 
invention. 

Seion un mode de realisation du procede selon la presente 
invention, le precurseur mixte d'alununium et de silicium modifie est forme in situ 
en melangeant en milieu aqueux (i) un compose choisi dans le groupe constitue 
par les sels d'aluminium, les alcoxydes d'alurninium et les halogenoalcoxydes 
d'aluminium, (ii) au moins un compos6 choisi dans le groupe constitue par les 
alcoxydes et les chloroalcoxydes de silicium non modifies et (iii) au moins un 
compose choisi dans le groupe constitue par les alcoxydes et les chloroalcoxydes 

de silicium modifies. 

Le Tadical alcoxyde du compose d'alurninium ou du compose de 
silicium modifie ou non contient de preference de 1 a 5 atomes de carbone, tel que 
methoxyde, ethoxyde, n-propoxyde, i-propoxyde. 

De preference, on utilise un sel d'aluminium, tel qu'un halogenure 
(par exemple chlorure ou bromure), un perhalogenate, un sulfate, un nitrate, un 
phosphate ou un carboxylate. Un halogenure d'aluminium, tel que le chlorure, est 

particulierement prefer6. 

De preference, les composes de silicium sont utilises sous la forme 

d'alcoxydes. 

On peut utiliser un seul alcoxyde de silicium non modifie ou un 
melange d'alcoxydes de silicium non modifies, ou un seul chloroalcoxyde de 
silicium non modifie ou un melange de chloroalcoxydes de silicium non modifies, 
ou un melange d'alcoxydes et de chloroalcoxydes de silicium non modifies. De 
m&ne, on peut utiliser un seul alcoxyde de silicium modifie ou un melange 
d'alcoxydes de silicium modifies, ou un seul chloroalcoxyde de silicium modifi6 
ou un melange de chloroalcoxydes de sihcium modifies, ou un melange 
d'alcoxydes et de chloroalcoxydes de sihcium modifi6s. 

De preference, on realise un melange (i) d'un halogenure 
d'aluminium et (ii) d'un melange comprenant au moins un alcoxyde de sihcium 
non modifi6 et au moins un alcoxyde de silicium modifie. 



Un alcoxyde de silicium non modifie peut etre represente par la 
formule Si-(OR) 4 , et un alcoxyde de silicium modifie peut etre represente par la 
formule R'-Si-(OR)3 , 

ou R represente un groupe alkyle comprenant 1 a 5 atomes de carbone 

R' represente H, F, ou un groupe alkyle ou alcenyle lineaire ou ramifie, 
substitue ou non, comprenant 1 a 8 atomes de carbone, par exemple un groupe 
methyle, ethyle, n-propyle, n-butyle, 3-chloropropyle, ouun groupe vinyle. 

De preference, l'alcoxyde de silicium non modifie est 1'orthosilicate 
de tetramethyle ou de tetraethyle, et l'alcoxyde de silicium modifie est le 
rndthyltriethoxysilane ou le vinyltriethoxysilane. 

Le rapport alcoxyde de silicium non modifie/alcoxyde de silicium 
modifie est compris entre 0,1 et 10 en moles de silicium, et est de preference 
voisin de 1. 

Dans la pratique, on realise tout d'abord le melange alcoxyde de 
silicium non modifie/alcoxyde de silicium modifie, pur ou dilue dans un co- 
solvant tel qu'un alcool. Ledit alcool est de preference de l'ethanol, utilise en 
quantite suffisante pour obtenir un melange limpide et homogene une fois les 
composes de silicium melanges au compose d'aluminium. Puis, on ajoute ce 
melange au sel d'aluminium en solution aqueuse, sous agitation, a temperature 
ordinaire entre 15°C et 35°C, de preference entre 20°C et 25°C, jusqu'a obtenir un 
melange limpide et homogene. On obtient ainsi un precurseur mixte d'duminium 
et de silicium modifie. Le temps d'agitation varie entre 10 et 240 minutes, et est de 
preference egal a 120 minutes. 

Selon l'etape a) du procede selon l'invention, le precurseur ou un 
alcoxyde mixte d'aluminium et de silicium modifie est ensuite mis en contact avec 
un alcali aqueux, la concentration en aluminium etant maintenue inferieure a 0,3 
mol/1, le rapport Al/Si molaire 6tant maintenu entre 1 et 3,6, et le rapport molaire 
alcali/Al etant maintenu entre 2,3 et 3. Avantageusement, la concentration en 
aluminium est comprise entre 1 ,4x1 0" 2 et 0,3 mol/l et de maniere encore plus 
preferee entre 4,3x1 0" 2 et 0,3 mol/1. De preference, le rapport Al/Si molaire est 
compris entre 1 et 2. 



De preference, on utilise une solution aqueuse d'bydroxyde de 
sodium, de potassium, ou de lithium, d'une concentration comprise 0,5M et 3M, et 
de pref6rence egale a 3M. L'alcali peut egalement se trouver sous forme d'une 

solution hydroaicoolique. 

L'alcali est ajoute au precurseur ou a l'alcoxyde mixte d'aluminium 
et de silicium modifie a une vitesse de preference comprise entre 50 et 650 
mmoles/heure. 

Selon l'invention, l'addition de l'alcali lors de l'etape a) s'effectue en 
presence de groupes silanol. Ces groupes peuvent etre foumis par des particules ou 
des billes de verre ou de silice (laine de verre), qui presentent des groupes hydroxy 
superacids. Lorsque le volume de liquide a traiter devient important, il peut etre 
souhaitable d'augmenter la quantite de billes. Le diametre des billes peut etre 
compris entre 0,2 et 5 mm et de preference entre 1 et 3 mm. Pour simplifies la 
mise en oeuvre du precede selon l'invention, la preparation du precurseur mixte 
d'aluminium et de silicium peut egalement s'effectuer en presence de groupes 
silanol, par exemple en faisant circuler le melange sur un fit de billes de verre. 

Apres l'ajout de l'alcali, l'etape b) du procede selon l'invention 
consiste a agiter le melange obtenu a l'etape a) a temperature ambiante en presence 
de groupes silanol pendant une duree suffisantepour former le polymere 
d'aluminosilicate hybride. 

Ensuite, l'etape c) du procede selon l'invention consiste a eliminer 
du milieu reactionnel les sous-produits formes au cours des etapes a) et b), tels que 
les ions residuels provenant essentiellement de l'alcali utilise lors de l'etape a). 
L'elimination des ions residuels peut s'effectuer par lavage par sedimentations 
successives ou par diafiltration. Le materiau polymere d'aluminosilicate hybride 
selon l'invention resultant de l'etape c) peut ensuite etre concentre par 
centrifugation ou par nanofiltration. L'introduction de substituants non 
hydrolysables, tels que des fonctions organiques, permet de donner par exemple un 
caractere organophile aux polymeres d'aluminosilicates hybrides selon la presente 
invention 
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Dans un premier mode de mise en oeuvre du procede selon 
l'invention* on ajoute lors de l'etape a) une quantite d'alcali de maniere a avoir un 
rapport molaire alcali/Al sensiblement egal a 2,3. Le pH est dans ce cas maintenu 
entre 4 cl 5, et de preference entre 4,2 et 4,3. On applique ensuite l'etape b) telle 
5 que decrite ci-dessus. On obtient ainsi le materiau polymere d'aluminosilicate 
selon la presente invention sous fonne de dispersion. L'etape c) pour eliminer les 
ions residuels peut alors s'effectuer par diafiltration, suivie d'une concentration par 
nanofiltration. 

Dans un deuxieme mode de mise en oeuvre du procede selon 

10 1'invention, on ajoute lors de l'etape a) une quantite d'alcali de maniere a avoir un 
rapport molaire alcali/Al sensiblement egal a 3. On applique ensuite l'etape b) telle 
que decrite ci-dessus. On obtient ainsi le materiau polymere d'aluminosilicate 
selon la presente invention sous forme de suspension. L'&ape c) pour eliminer les 
ions residuels peut alors s'effectuer par diafiltration, suivie d'une concentration par 

15 nanofiltration, le materiau polymere d'aluminosilicate ayant ete au prealable 

redisperse par ajout d'acide, tel que l'acide chlorhydrique ou l'acide acetique ou un 
melange des deux. 

Dans un troisieme mode de mise en oeuvre, le procede selon 
l'invention comprend une etape d) supplementaire, aprds l'etape b) et avant l'etape 

20 c). Ladite etape d) consiste a ajouter en quelques minutes une quantite 

supplementaire d'alcali aqueux pour atteindre le rapport molaire alcali/Al egal a 3 
si ce rapport n'a pas d£ja ete atteint au cours de l'etape a). On obtient ainsi le 
materiau polymere d'aluminosilicate selon la presente invention sous fonne de 
suspension. L'etape c) pour 61iminer les ions residuels peut alors s'effectuer par 

25 diafiltration, suivie d'une concentration par nanofiltration, le materiau polymere 

d'aluminosilicate ayant ete au pr6alable redisperse par ajout d'acide chlorhydrique. 
L'&ape c) peut Sgalement s'effectuer par lavage a l'eau osmosee par sedimentations 
successives, suivie d'une concentration par centrifugation. 

Le mat&riau polymere d'aluminosilicate hybride selon la presente 

30 invention resultant de l'6tape c) suivie d'une concentration, se presente sous la 

forme d'un gel physique Le rapport molaire Al/Si est compris entre 1 et 3,6. Une 
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1 vophilisation subsequente permet d'obtenir le polymere d'aluminosilicate hybride 
scion l'inventioh sous forme solide. 

Les exemples suivants illustrent lapresente invention sans toutefois 

enHmiterla portee. 

5 Exempte 1 (comparatif) 

On prepare de l'imogolite, polymere d'aluminosilicate fibreux, selon 

le precede d6crit dans la demande de brevet EP-A-1 1 12 959. 

A 100 1 d'eau osmosee, on ajoute 364,5 g d'AlC^o^O (1,51 
mole), puis 127,7 g d'orthosilicate de tetramethyle (0,84 mole). On obtient une 

10 solution transparente qu'on agite pendant 30 minutes. On fait circuler le melange 
reactionnel au travers d'un lit de billes de verre d'un diametre de 2 mm (Prolabo) 
au moyen dhme pompe d'un debit de 10 1/min. On ajoute 3,46 1 deNaOH 1M en 
2h au moins. Le milieu reactionnel devient trouble. On agite pendant 3 heures. Le 
milieu devient limpide. On deconnecte alors la pompe. On ajoute ensuite 1,063 1 

15 de NaOH 1M. Un precipite blanc se forme. On laisse decanter pendant une nuit, 
puis on elimine la liqueur surnageante. n reste environ 30 litres de produit. On 
ajoute au precipite 0,6 1 d'un melange 50/50 en volume de HC1, 1M et d'acide 
acetique, 2M. On agite pendant 6 heures. Le melange devient limpide et presente 
un pH de 4,0. On ajoute alors 146 litres d'eau osmosee. Le volume final 

20 correspond a 176 Hires. La solution est prete pour la phase de maturation: on laisse 
reposer cette solution dans un recipient en matiere plastique inerte (polypropylene) 
pendant 10 jours a temperature ambiante (20°C environ). Ensuite, on chauffe le 
melange a 96°C en agitant pendant 24 heures dans un reacteur en inox. On 
concentre ensuite le milieu r6actionnel par ultrafiltration sur une membrane 

25 Amicon 100 K. On obtient un polymere d'aluminosilicate inorganique fibreux de 
type imogolite, demontre par diffraction d'electrons. Le spectre Raman de ce 
polymere est represente figure 1 . 

Dans tous les exemples decrits, on utilise, pour obtenir les spectres 
Raman, un spectrometre Raman Bruker RFS 100 (longueur d'onde excitatrice par 

30 laser: 1064nm, puissance 800 mW, 512 scans). L'acquisition des spectres est faite 
en mode reflexion (180°) a l'aide d'un objectif a miroir hemi-cylindrique. Les 
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echantillons sont analyses sous forme solide (obtenuepar Iyophilisation) sans 
preparation particuliere. On privilegie le spectre Raman au spectre infra rouge, car 
les materiaux selon l'invention sont riches en eau et le spectre infra rouge du 
materiau est alors masque par l'eau. Ce probleme n'apparait pas avec la 

5 technologie des spectres Raman. Les materiaux qui pr6sentent la meme signature 
Raman appartiennent a la meme famille. 
Exemple 2 (invention) 

En reference a la figure 2, on verse dans un reacteur (10) en matidre 
plastique (polypropylene) 100 1 d'eau osmosee. On ajoute 4,53 moles d*AlCl 3 , 

10 6H 2 0. Separement, on prepare un melange d'orihosilicate de tetraethyle et de 
methyltriethoxysilane en quantity correspondant a 2,52 moles de silicium et de 
maniere a avoir un rapport orthosilicate de t6tra6myle/methyltriethoxysilane egal a 
1 en moles de silicium. On ajoute ce melange a la solution de chlorure 
d'aluminium. On agite le melange obtenu et on le fait circuler simultanement au 

15 travers d'un lit forme de 1 kg de billes de verre (1 1) de 2 mm de diametre au 

moyen d'une pompe (12) ayant un debit de 8 1/min. L'operation de preparation du 
precurseur mixte d'aluminium et de silicium modifie dure 120 minutes. Ensuite, 
selon l'etape a) du procede selon l'invention, on ajoute au contenu du reacteur (10) 
10,5 moles de NaOH 3M en quatre heures. La concentration en aluminium est 

20 egale a 4,3x1 0" 2 mol/1, le rapport molaire Al/Si est 6gal a 1 ,8 et le rapport alcali/Al 
est egal a 2,3 1 . Le milieu reactionnel se trouble. Selon l'etape b) du procede selon 
rinvention, on agite le melange pendant 48 heures. Le milieu devient limpide. On 
arretela circulation sur le Ut de billes de verre. On obtient ainsi le materiau 
polymere d'aluminosilicate hybride selon la presente invention sous forme de 

25 dispersion. L'etape c) du procede selon rinvention consiste a effectuer une 

preconcentration d'un facteur 3 par nanofiitration, puis une diafiltration sur une 
membrane de nanofiitration NF 2540 de Filmtec (surface de 6 m 2 ) pour eliminer 
les sels de sodium jusqu'a obtenir un taux Al/Na sup6rieur a 100. On concentre le 
retentat issu de la diafiltration par nanofiitration jusqu'a obtenir un gel contenant 

30 environ 20% en poids de polymere d'aluminosilicate hybride organique- 
inorganique selon rinvention. 
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Exempie 3 (invention) 

A 75 1 d'eau osmosee on ajoute 15 moles d'AlCl 3 , 6H 2 0, puis 3,5 kg 
debilles de verre de 2 mm de diametre. Separement, on prepare un melange 
d'orthosilicate de tetraethyle et de methyltriethoxysilane en quantite correspondant 
a 8,34 moles de silicium et de maniere a avoir un rapport orthosilicate de 
tetraethyle/m6thyltri6thoxysilane egal a 1 en moles de silicium. On ajoute ce 
melange a la solution de chlorure d'aluminium. On agite le melange obtenu tres 
energiquement L'operation de preparation du precurseur mixte d'aluminium et de 
silicium modifie dure 20 minutes jusqu'a obtenir un milieu limpide et homogene. 
Ensuite, selon l'etape a) du procede selon l'invention, on ajoute au milieu 
reactionnel 45 moles de NaOH dissoutes dans 75 litres d'eau osmosee, et ceci en 
30 minutes. Le milieu reactionnel se trouble. La concentration en aluminium est 
egale a 0,1 mol/1, le rapport molaire Al/Si est 6gal a 1,8 et le rapport alcali/Al est 
egal a 3. Selon l'etape b) du procede selon l'invention, on agite le melange pendant 
15 minutes. On obtient ainsi le materiau polymere d'alummosiHcate hybride selon 
la presente invention sous forme de suspension. La figure 3 represente le spectre 
Raman de ce polymere que l'on a lyophilis6 pour obtenir sa signature Raman. 
L'etape c) du procede selon l'invention consiste a ajouter 676 g de HC1 37% 
prealablement etendu a 5 litres, et a agiter 150 minutes pour obtenir une dispersion 
du polymere d'aluminosilicate selon 1'invention. La dispersion est ensuite diafiltrde 
sur une membrane de nanofiltrationNF 2540 de Filmtec (surface de 6 m 2 ) pour 
eliminer les sels de sodium jusqu'a obtenir un taux Al/Na superieur a 100. On 
concentre le retentat issu de la diafiltration par nanofiltration jusqu'a obtenir un gel 
contenant environ 20% en poids de polymere d'aluminosilicate hybride organique- 
inorganique selon l'invention. 
Exempie 4 (invention) 

A 100 1 d'eau osmosee on ajoute 1,51 moles d'AlCl 3 , 6H 2 0. 
Separement, on prepare un melange d'orthosilicate de tetraethyle et de 
vinyltriethoxysilane en quantite correspondant a 0,84 moles de silicium et de 
maniere a avoir un rapport orthosilicate tetra6thyle/m6thyltrie1hoxysilane egal a 1 
en moles de silicium. On ajoute ce melange a la solution de chlorure d'aluminium. 
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On agite le melange obtenu et on le fait circular simultanernent au travers d\m lit 
forme de 1 kg de billes de verre de 2 mm de diametre au moyen d'une pompe ayant 
un debit de 8 1/min. L'operation de preparation du precurseur mixte d'aluminium et 
de silicium modifie dure 120 minutes. Ensuite, selon l'etape a) du procede selon 

5 l'invention, on ajoute au precurseur 3 ,5 moles de NaOH 1 M en deux heures. Le 
milieu reactionnel se trouble. Selon l'etape b) du procede selon l'invention, on 
agite le melange pendant 15 a 20 heures. Le milieu devient limpide. On arrete la 
circulation sur le lit de billes de verres. Puis, selon l'etape d) du procede selon 
l'invention, on rajoute 1,03 moles deNaOH 1M en 10 minutes. La concentration 

10 en aluminium est egale a l,4xl0" 2 mol/1, le rapport molaire Al/Si est 6gal a 1,8 et 
le rapport alcali/Al est egal a 3. On obtient ainsi le materiau polymere 
d'aluminosilicate hybride selon la presente invention sous forme de suspension. La 
figure 4 represente le spectre Raman de ce polymere que Ton a lyophilise pour 
obtenir sa signature Raman. L'etape c) du procede selon l'invention consiste a 

15 laisser sedimenter la suspension de polymere pendant 24 heures, puis a ecarter le 
surnageant pour r6cuperer le sediment. Ce sediment est lav6 a l'eau osmosee par 
sedimentations successives jusqu'a obtenir un taux de sodium dans le surnageant 
inferieur a 10 ppm. Puis le sediment est centrifuge jusqu'a obtenir un gel contenant 
environ 4% en poids de polymere d'aluminosilicate selon l'invention. Le gel 

20 obtenu est lyophilis6 (20 mT, -50°C) jusqu'a obtenir un solide de masse constante. 
On obtient alors le materiau polymere d'aluminosilicate hybride organique- 
inorganique selon l'invention sous forme de poudre. La poudre peut etre remise en 
dispersion par ajout d'eau et d'acide, tel que l'acide chlorhydrique ou acetique, et 
sous agitation mecanique. 

25 Exemple 5 (invention) 

On reproduit l'exemple 4 mais en remplafant l'orthosilicate de 
tetraemyle et le vinyltriethoxysilane par l'orthosilicate de tetramethyle et le 
vmyltrimethoxysilane respectivement On obtient le meme spectre Raman que 
celui obtenu a l'exemple 4. (voir Figure 5) 



Exemple 6 (invention) 

A 100 1 d'eau osmosee on ajoute 4,53 moles d'AlCl 3 , 6H a O. 
Separement, on prepare un melange d'orthosilicate de tetraethyle et de 
mcthyltriethoxysilanc en quantite corrcspondant a 2,52 moles de silicium et de 
maniere a avoir un rapport orthosilicate de tetraemyle/methyltriethoxysilane egal a 
1 en moles de silicmm. On ajoute ce melange a la solution de chlorure 
d'alurninium. On agite le melange obtenu et on le fait circuler simultanement au 
travers d'un lit forme de 1 kg de billes de verre (1 1) de 2 mm de diametre au 
moyen dHine pompe (12) ayant un debit de 8 1/min. L'operation de preparation du 
precurseur mixte d'alummium et de silicium modifie dure 120 minutes. Ensuite, 
selon l'etape a) du precede selon l'invention, on ajoute 10,5 moles de NaOH 3M en 
quatre heures. Le milieu reactionnel se trouble. Selon l'etape b) du procede selon 
l'invention, on agite le melange pendant 24 heures. Le milieu devient limpide. On 
arrete la circulation sur le lit de billes de verre. Puis, selon l'etape d) du procede 
selon l'invention, on rajoute 3,09 moles de NaOH 3M en 10 minutes. La 
concentration en aluminium est egale a 4,3x1 0' 2 mol/1, le.rapport molaire Al/Si est 
egal a 1,8 et le rapport alcali/Al est egal a 3. On obtient ainsi le materiau polymere 
d'aluminosilicate hybride selon la presente invention sous forme de suspension. La 
figure 6 represente le spectre Raman de ce polymere que Ton a lyophilise pour 

obtenir sa signature Raman. 

L'etape c) du procede selon l'invention consiste a laisser sedimenter 
la suspension de polymere obtemie pendant 24 heures, puis a ecarter le surnageant 
pour recuperer le sediment. Puis on ajoute a ce sediment 2 litres d'un melange 
HCl/CH 3 COOH M/2M, pour obtenir une dispersion du polymere d'aluminosiHcate 
selon l'invention. La dispersion est ensuite diafiltree sur une membrane de 
nanofiltration NF 2540 de Filmtec (surface de 6 m 2 ) pour aiminer les sels de 
sodium jusqu'a obtenir un taux Al^a superieur a 100. Puis on concentre le retentat 
issu de la diafiltration par nanofiltration jusqu'a obtenir un gel contenant environ 
20% en poids de polymere d'aluminosilicate selon l'invention. Le gel obtenu est 
lyophilise (20 mT, -50°C) jusqu'a obtenir un solide de masse constants On obtient 
alors le materiau polymere d'alurninosilicate hybride organique-inorganique selon 
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l'invention sous forme de poudre. La poudre pent etre remise en dispersion par 
ajout d'eau et d'acide, tel que l'acide chlorhydrique ou acetique, et sous agitation 
mecanique. 

Esemple 7 (invention) 

A 10 1 d'eau osmosee on ajoute 0,45 moles d*AlCl 3 , 6H 2 0. 
Separement, on prepare un melange d'ethanol (44,6 g), d'orthosilicate de 
tetraethyle et de n4mtymimethoxysilane en quantite correspondant a 0,25 moles 
de silicium et de maniere a avoir un rapport orthosilicate tetraethyle/n- 
butyltrimemoxysilane egal a 1 en moles de silicium. On ajoute ce melange a la 
solution de chlorure d'aluminium. On agite le melange obtenu et on le fait circuler 
simultanement au travers d'un lit forme de 100 g de billes de verre de 2 mm de 
diametre au moyen d'une pompe ayant un debit de 8 1/min. L'operation de 
preparation du precurseur mixte d'aluminium et de silicium modifie dure 60 
minutes. Ensuite, selon l'6tape a) du procede selon l'invention, on ajoute au 
precurseur 1,05 moles de NaOH 3M en deux heures. Le milieu reactionnel se 
trouble. Selon l'etape b) du procede selon l'invention, on agite le melange pendant 
24 heures. Le milieu devient limpide. On arrete la circulation sur le lit de billes de 
verres. Puis, selon l'etape d) du procede selon l'invention, on rajoute 0,3 moles de 
NaOH 3M en 5 minutes. La concentration en aluminium est 6gale a 4,3x1 0' 2 mol/1, 
le rapport molaire Al/Si est egal a 1,8 et le rapport alcali/Al est egal a 3. On obtient 
ainsi le materiau polymere d'duminosilicate hybride selon la pr6sente invention 
sous forme de suspension. La figure 7 represente le spectre Raman de ce polymere 
que l'on a lyophilise pour obtenir sa signature Raman. L'etape c) du procede selon 
l'iiivention consiste a laisser sedimenter la suspension de polymere pendant 24 
heures, puis a ecarter le surnageant pour recuperer le sediment Ce sediment est 
lave a l'eau osmosee par sedimentations successives jusqu'a obtenir un taux de 
sodium dans le surnageant inferieur a 10 ppm. Puis le sediment est centrifuge 
jusqu'a obtenir un gel contenant environ 4% en poids de polymere 
d'aluminosilicate selon 1'invention. Le gel obtenu est lyophilis6 (20 mT, -50°C) 
jusqu'a obtenir un solide de masse constants On obtient alors le materiau 
polymere d'duminosilicate hybride organique-inorganique selon l'invention sous 
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forme de poudre. La poudre peut etre remise en dispersion par ajout d'eau et 
d'acide, tel que l'acide chlorhydrique ou acetique, et sous agitation mecanique. 

Exemple 8 (invention) 

On reproduit l'exemple 7 en utilisant pour la preparation dn 
precurseur mixte d'aluminium et de silicium modifie, un melange d'ethanol 
(3168 g), d'orthosilicate de tetraethyle et de 3-chloropropyltriethoxysilane en 
quantite correspondant a 0,25 moles de silicium et de maniere a avoir un rapport 
orthosilicate tetraethyle/3-chloropropyltriethoxysilane egal a 1 en moles de 
silicium. La figure 8 represente le spectre Raman de ce polymere que Ton a 
lyophilise pour obtenir sa signature Raman. 

Exemple 9 (invention) 

A 100 1 d'eau osmosee on ajoute 31,3 moles d'AlCl 3 , 6H 2 0. 
Separement, on prepare un melange d'orthosilicate de t6traethyle et de 
methyltriethoxysilane en quantite correspondant a 16,79 moles de silicium et de 
maniere a avoir un rapport orthosilicate de tetraethyle/methyltri6thoxysilane egal a 
1 en moles de silicium. On ajoute ce melange a la solution de chlorure 
d'aluminium. On agite le melange obtenu et on le fait circuler simultanement au 
travers d'un lit forme de 1 kg de billes de verre de 2 mm de diametre au moyen 
dune pompe ayant un debit de 8 1/min. L'operation de preparation du precurseur 
mixte d'dummium et de silicium modifie dure 120 minutes. Ensuite, selon l'etape 
a) du procede selon 1-inVention, on ajoute au precurseur 70 moles de NaOH 20M 
en deux heures. Le milieu reactionnel se trouble. Selon l'etape b) du proced6 selon 
Invention, on agite le melange pendant 15 a 20 heures. Le milieu devient limpide. 
On arrete la circulation sur le Ht de billes de verres. Puis, selon l'etape d) du 
procede selon Invention, on rajoute 21,5 moles de NaOH 20M en 10 minutes. La 
concentration en aluminium est egale a 0,3 moll, le rapport molaire AJ/Si est egal 
a 1,9 et le rapport alcali/Al est egal a 2,9. On obtient ainsi le materiau polymere 
d'aluminosilicate selon la presente invention sous forme de suspension. L'etape c) 
du procede selon l'invention consiste a laisser sedimenter la suspension de 
polymere pendant 24 heures, puis a ecarter le sumageant pour recuperer le 
sediment. Ce sediment est lave a l'eau osmosee par sedimentations successives 



15 

jusqu'a obtenir un taux de sodium dans le sumageant inferieur a 10 ppm. Puis le 
sediment est centrifuge jusqu'a obtenir un gel contenant environ 4% en poids de 
polymere d'aluminosilicatc selon l'invention. Le gel obtenu est lyopbilise (20 mT, - 
50°C) jusqu'a obtenir un solide de masse constante. On obtient alors lemateriau 
polymere d'aluminosilicate selon rinvention sous forme de poudre. La poudre peut 
etre remise en dispersion par ajout d'eau et d'acide, tel que l'acide chlorhydrique ou 
acetique, et sous agitation mecanique. 
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REVINDICATIONS 
Proc6de pour preparer un polymere d'aluminosilicate hybride, comprenant les 
etapes suivantes: 

a) on traite un alcoxyde mixte d'aluminium et de silicium dont le 
silicium porte a la fois des substituants hydrolysables et un 
substituant non hydrolysable, ou un precurseur mixte d'aluminium 
et de silicium obtenu par hydrolyse d*un melange de composes 
d'aluminium et de composes de silicium ne comportant que des 
substituants hydrolysables et de composes de silicium comportant 
un substituant non hydrolysable, avec un alcali aqueux, en presence 
de groupes silanol, la concentration en aluminium etant maintenue 
inferieure a 0,3 mol/1, le rapport Al/Si molaire etant maintenu entre 
1 et 3,6 et le rapport molaire alcali/Al etant maintenu entre 2,3 et 3; 

b) on agite le melange obtenu a l'etape a) a temperature ambiante en 
presence de groupes silanol pendant une duree suffisante pour 
former le polymere d'aluminosilicate hybride; et 

c) on elimine du milieu reactionnel les sous-produits formes au cours 
des etapes a) et b). 

Proced6 selon la revendication 1, dans lequel TalcaH de l'etape a) est choisi 
parmi le groupe comprenant l'hydroxyde de sodium, de potassium ou de 
lithium. 

Procede selon la revendication 1, dans lequel les groupes silanol sont fournis 
sous forme de billes de silice ou de verre. 

Procede selon la revendication 3, dans lequel les billes de silice ou de verre 
presentent un diametre compris entre 0,2 et 5 mm. 

Procede selon la revendication 1, dans lequel la concentration en aluminium 
est maintenue entre 1,4x1 0" 2 et 0,3 mol/1. 
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6 - Procede selon la revocation 1, dans lequel la concentration en aluminium 

est maintenue entre 4,3x1 0* 2 et 0,3 mol/1. 

7 - Procede selon la revendication 1, dans lequel ledit rapport molaire alcali/Al est 

sensiblement egal a 2,3 . 

8 - Proced6 selon la revendication 1, dans lequel ledit rapport molaire alcali/Al est 

sensiblement egal a 3. 

9 - Procede selon la revendication 1, comprenant, apres l'etape b) et avant l'etape 

c) une etape d), selon laquelle on ajoute de 1'alcali de mariere a atteindre le 
rapport molaire alcali/Al egal a 3 si ce rapport n'a pas deja ete atteint au cours 
de l'etape a). 

10 - Procede selon la revendications 1, dans lequel le precurseur mixte 

d'aluminium et de silicium obtenu par hydrolyse d'un melange de composes 
d'aluminium et de compos6s de silicium ne comportant que des substituants 
hydrolysables et de composes de silicium comportant un substituant non 
hydrolysable est un produit resultant du melange en milieu aqueux (i) d'un 
compose choisi dans le groupe constitue par les sels d'aluminium, les 
alcoxydes d'aluminium et les halogenoalcoxydes d'aluminium, (ii) d'au moins 
un compos6 cboisi dans le groupe constitue par les alcoxydes et les 
cbloroalcoxydes de silicium ne comportant que des substituants 
hydrolysables, et (hi) d'au moins un compose choisi dans le groupe constitue 
par les alcoxydes et les cbloroalcoxydes de silicium comportant un substituant 
non hydrolysable. 

1 1 - Procede selon la revendication 10, dans lequel ledit precurseur mixte 
d'aluminium et de silicium est le produit resultant du melange (i) d'un 
halogenure d'aluminium et (ii) d'un melange comprenant au moins un 
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alcoxyde de silicium ne comportant que des substituants hydrolysables et au 
moins un alcoxyde de silicium comportant un substituant non hydrolysable. 

12 - Procede selon la revendi cation 1 1 , dans lequel le rappoii alcoxyde dc silicium 
5 ne comportant que des substituants hydrolysables/alcoxyde de silicium 

comportant un substituant non hydrolysable est compris entre 0,1 et 10 en 
moles de silicium. 

13 - Procede selon la revendication 12, dans lequel le rapport alcoxyde de silicium 
10 ne comportant que des substituants hydrolysables/alcoxyde de silicium 

comportant un substituant non hydrolysable est 6gal a 1 en moles de silicium. 

14 - Procede selon Tune quelconque des revendications 10 a 13, dans lequel 

Talcoxyde de silicium comportant un substituant non hydrolysable est 
15 represents par la formule 

R'-Si-(OR) 3 

ou R represente un groupe alkyle comprenant 1 a 5 atomes de carbone 
20 R f represente H, F, ou un groupe alkyle ou alcenyle lineaire ou ramifie, 

substitue ou non, comprenant 1 & 8 atomes de carbone. 

15 - Procede selon la revendication 14, dans lequel R 5 represente un groupe 

methyle, ethyle, n-propyle, n-butyle, 3-chloropropyle, vinyle. 

25 

16 - Precede selon la revendication 15, dans lequel ledit alcoxyde de silicium 

comportant un substituant non hydrolysable est le methyltriethoxysilane ou le 
vinyltriethoxysilane. 
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1 7 - Procede selon la revendication 1 1, dans lequel ledit alcoxyde de silicium ne 

comportant que des substituants hydrolysables est l'orthosilicate de 
tetramethyle ou rorthosilicate de tetraethyle. 

1 8 - Materiau susceptible d'6tre obtenu par le precede selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 17. 



19 - Materiau selon la revendication 18, caracterise en ce qu'il presente un spectre 
Raman comprenant dans la zone spectrale 200-600 cm" 1 une bande large 
situee a 250 ± 5 cm" 1 , une bande large et intense situee a 359 + 4 cm" 1 , un 
epaulement sita6 a 407 ± 7 cm" 1 , et une bande large situee a 501 ± 2 cm" 1 , 
ainsi que les bandes correspondant au substituant non hydrolysable du 
silidum, les bandes liees au substituant non hydrolysable pouvant se 
juxtaposer aux autres bandes, le spectre Raman etant realise sur le materiau 
15 obtenu apres l'etape b) et avant l'6tape c). 
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